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@ Blockierte (cyclo)-aliphatische Polyisocyanate sowie ein Verfahren zu deren Herstellung 

@ Die Erfindung betrifft biockierte (cycioj-aliphatische Poly- 
isocyanate, die bereits bei Raumtemperatur mit Aminen 
reagieren. enthattend als Blockierungsmittet besttmmte ste- 
risch gehinderte Ptperidin-Derivate. 
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= C,-C,g-Alkyl, wcnn n = 1 und 
R^ = C2-C,g-Alkylcn, wenn n = 2 
R' = H, Ci-Cjo-AlkyU 
sowie Acetonin. 
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Die Ether- und Esterverbindungen nach Formel (B) konnen auch in bifunktioneller Form eingesetzt werden, 
wie z, B, Bis-{2A6.6-Teiramethyl-4-piperidyl)-sebacaL 45 

Als Ausgangsverbindungen, die zur Blockierung mit den sterisch gehinderten Piperidin-Derivaten (A) bzw. (B) 
eingesetzt werden konnen, eignen sich beispietsweise Polyisocyanate, insbesondere Diisocyanate, wie aiiphati- 
sche, (cyclo)-aliphatische, araliphatische, arylsubstituierte aiiphatische Diisocyanate, wie sie beispielsweise in 
Houben— Weyi Methoden der organischen Chemie. Band 14/2, S, 61—70 und dem Artikel von W. Siefken in 
Justus Liebigs Annalen der Chemie 562, 75— 1 36, beschrieben werden, wie 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat, 2-Me- 50 
thyl-pentamethylendiisocyanat, 2,2,4{2,4,4)-Triinethyl-hexaraethylendiisocyanat (TMDI). 1.12>Dodecandiisocya- 
nat, omega,omega'-Diisocynatodipropylether, Isophorondiisocyanat (IPDI), 1 ,4-Cyclohexandii$ocyanat, 1.4-Dii- 
socyanatomethylcyclohexan, (m,p)-TetramethylxylyIendiisocyanat (m,p-TMXDI). 

Neben den monomeren Polyisocyanaten konnen als Ausgangsstoffe fur die Blockierung mit den nachstehend 
ausfuhrlich beschriebenen sterisch gehinderten Piperidinen selbstverstandlich auch die dimeren und trimeren $5 
Formen der Polyisocyanate, wie Uretdione, Carbodimide, Harnstoffe und Isocyanurate bzw. Biurete. eingeseut 
werden. die nach bekannten Methoden herstellbar sind 

Unter Polyisocyanaten im Sinne der vorliegenden Erfindung werden auch solche verstanden, die vor der 
Blockierung mit den sterisch gehinderten Piperidin-Derivaten einer Umsetzung zur Molek&lvergrdBerung mit 
den in der isocyanatchemie gebrauchlichen ICettenverlangerungsmitteln, wie z. B. Polyolen, unterworfen wur- eo 
den, wobei das bi- oder hoherfunktionelle Kettenverllngerungsmittel — also das Polyol — in solchen Mengen 
verwendet wird, daQ das resultierende neue Isocyanat im Durchschnitt mindestens 2 Isocyanatgruppen tragt 

Geeignete Polyole sind beispielsweise Diole und Triole, wie z. B. Ethylenglykol, 1^- und 13-Propandiol, 
2,2-Dimethylpropandiol-13, Butandiol-t.4, Hexandiol>1,6, 2,2,4(2,4,4)-TrimethylhexandioM,6. oictadecandiol- 
1,18, Diethylenglykol, Triethylenglykol, trans- und/oder cis-1,4-CycIohexandimethanol, Glycerin, Hexantriol- 65 
1,2,6, 1,1,1 -Trimethylolpropan, 1,1,1 -Trimethylolethan sowie Polyolgemische. 

Bei den zur Kettenverlangerung eingeseizien Polyolen kann es sich auch um Polyester- und/oder Polyether- 
polyole handeln. Die Polyesterpolyole sind Kondensationsprodukte aus Dicarbonsauren und Polyolen, die durch 
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Polykondensation, z. B. von Adipinsaure, 2Z4-(2.4,4)*Trimethyladipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaure sowie deren hydrierte Formen mil Ethyl englykol, Buiandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
Hexandiol Neopeniylglykol, l,l.t-Trimeihylolpropan, hergestellt werden. Ferner konnen die Polyesterpolyole 
audi Polymerisationsprodukte des Caprolactons sein. Aber auch OH-Gruppen enthaltende Polymerisationspro- 
dukte werden als Kettenverlangerungsmiitel fur die genannten Diisocyanate eingesetzL Es sind dies z. B. 
Poiyalkylenetherpolyole, die durch anionische Polymerisation, Copolymerisation und Blockcopolymerisation 
von Ethylenoxiden. wie Ethylenoxid, Propyienoxid. Butylenoxid mil bi- oder polyfunktionellen Alkoholen. wie 
BuiandioL 1,1,1 -Trime thy lolpropan, Hexantriol-lZ6-, Penueryihrit, oder mit Aminen, wie Methyiamin, Ethylen- 
diamin als Starterkomponente, oder anionische Polymerisation und Copolymerisation cydischer Ether, wie 
Tetrahydrofuran. Ethylenoxid und Propylenoxid. mit sauren Katalysatoren. wie z. B. Bortrifluoridetherat. herge- 
stellt werden. 

Geeignete sterisch gehinderte Piperidin-Derivate im Sinne der voriiegenden Erfmdung, die den Formeln (A) 
bzw. (B) entsprechen. sind beispielsweise 2Z6.6-Tetramethylpiperidi non-4 (Triacetonamin. TAA) 4-Dimethyla- 
nriino-2,2,6.6-tetramethylpiperidia Kondensationsprodukte aus 4-Hydroxy- bzw. Amino- 2Z6,6-tetramethylpipe- 
ridin und Monocarbonsauren mit mindestens einem C-Atom, oder Dicarbonsauren mit mindestens zwei C-Ato- 
men. die aromatische oder cydoaiiphatische Ringe biiden konnen, die gegebenenfalls noch substituiert sind Des 
weiteren ist auch Acetonin geeignet 

Ein wesentliches Merkmal der voriiegenden Erfmdung ist daB das Piperidin- Deri vat in a-Stellung zum N 
mindestens 3 Aikyi-Substituenten - in der Kegel Methylgruppen — enthalt So ist z. B. 2Z6<Trimethy]piperidin 
zur Herstellung der erfmdungsgem&Ben Verbindungen geeignet, wahrend sich 2^Dimethylpiperidin zur Her- 
stellung der erfmdungsgemaBen Verbindungen, die bereits bei Raumtemperatur mit Aminen reagieren, als 
ungeeignet erweist 

Bei den erfindungsgemaBen Verbindungen handelt es sich im aligemeinen urn Verbindungen des Molekular- 
gewichtsbereichs von 300 bis 6000. Je nach zur Blockierung eingesetztem Polyisocyanat und je nach Blockie- 
rungsmittel konnen die erfmdungsgemaBen Verbindungen fest oder flussig sein. Die mit den sterisch gehinderten 
Piperidin-Derivaten blockierten Polyisocyanate sind durch einen Gehalt an endstandig in blockierter Form 
voriiegenden Isocyanatgruppen (berechnei als NCO) von 1 bis 25% charakterisierL 

Ein weiterer Gegensund der voriiegenden Erfmdung ist das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema- 
Ben blockierten Polyisocyanate. Die Herstellung der blockierten Polyisocyanate erfolgt durch Umsetzung von 
Polyisocyanaten mit den sterisch gehinderten Piperidin-Derivaten der aligemeinen Formeln: 
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n = 1.2 

R"* = Cj-Cig-Alkyl, wenn n = 1 und 

= Cj-Cjg-Alkylcn, wenn n = 2 
R* = H, C.-Cio-Alkyl, 
sowie Acetonin 




Beisptel 1 



Beispiel 3 

210 Gew.-T. 2^,4{2,4,4>-Trimethylhexaniethylendiisocyanat wurden mit 310 Gew.-T. TAA in analoger Weise 
z. B. 1 umgeseizL Das Reaktionsprodukt hatte eine Viskositat von 186 000niPa • s (bei RT); der blockierte 
NCO-Gehalt betrug 16%. 
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bei Temperaturen von 20 bis 1 00° C vorzugsweise bei 60 bis 90° C 

Die Polyisocyanaie und die sterisch gehinderten Piperidin-Derivate werden in solchen Mengen eingeseizt. 
daO auf eine Isocyanatgruppe in der Regel 1 Mol sterisch gehindertes Piperidin kommt, in manchen Fallen hat es 
sich als zweckmaBig erwiesen. pro NCO-Gruppe 0^ bis 1.4 Moi sterisch gehindertes Piperidin zur Reaktion zu 20 
bringen. ^ 

Die Umseuung kann sowohl in Losungsmittein als auch in der Schmelze durchgefuhri werden: Als Ldsungs- 
mittel fur diese Reaktion kommen nur solche inf rage, die mit den Polyisocyanaten nicht reagieren, beispielsweise 
T .'^^"i^V^^^.^"*^"' Methylisobutylketon. Cyclopentanon, Cyclohexanon. Aromaten, wie 

Toluol. Xylol, Chlorbenzol aa^ cycHsche Ether, wie Tetrahydrofuran; Ester, wie Methylacetat, n-Buiylaceiat 25 
u. a.; ahphatische Chlorkohlenwasserstoffe. wie Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff u. sowie aprotische Ld- 
sungsmittel, wie Dimethylformamid. Dimethylaceiamid. Dimethylsulfoxid usw. Als besonders vorteilhaft hat es 
sich erwiesen. die Bk)ckiening in Weichmachern, wie Dicarbonsaureestern, wie z. B. Phthalsaureestern. Phos- 
phorsaureestem. ChlorparafFmen. Sulfonsaureestern, durchzuf Qhren. 

Bei der Blockierung des Polyisocyanats geht man so vor. daO das Poiyisocyanat und das sterisch gehinderte 30 
Piperidm-Denvat solange bei der angegebenen Temperatur erhitzt werden, bis der NCO-Gehalt des Reaktions- 
gemisches unter 0^% NCO abgesunken isL 

Wird das Poiyisocyanat mit einem bifunktionellen Piperidinderivat blockiert, so ist es zweckmaBig. insbeson- 
dere bei >2 funktionellen Polyisocyanaten mindestens 50 Mol-% der NCO-Gruppen mit einem monofunktio- 
nellen Piperidin umzusetzen. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen eignen sich zur Herstellung von kaithartenden, hochelasiischen Poly 
urethanmassen. 



35 



40 



222 Gew.-T. IPDl wurden auf 80°C erhitzt Unter N2-Abdeckung wurden portionsweise 310 Gew.-T. TAA 
zudosiert, wobei iniensiv geruhrt wurde. Nach der TAA-Zugabe wurde noch ca. 5 h bei 80* C weitererhitzt Das 
Reaktionsprodukt hatte einen blockierten NCO-Gehalt von 15.7% und einen Schmelzbereich von 44 bis 50*»C 

Beispiel 2 ^5 

444 Gew.-T. IPDI und 1 06 Gew.-T. Dicthylenglykol wurden bei 80*C so lange erhitzt. bis der NCO-Gehalt der 
Reaktionsmischung 153% erreichi hatte. AnschlieOend werden unter N2-Abdeckung 310 Gew.-T. TAA por- 
tionsweise zugegeben und so lange bei 80**C weitererhitzt, bis der NCO-Gehalt <0,5% betrug. Das Reaktions- 
produkt hatte einen Schmelzbereich von 63 bis 67* C und einen blockierten NCO-Gehalt von 9,7%, 
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Beispiel 4 

243 Gew.-T. des trimeren IPDl (Isocyanurai des IPDI) wurden in einem Gemisch aus 166 Gew.-T. SOLVES- 
SO® 100(Aromatengemisch, Siedebereich 183-181°C) und 99 Gew.-T. Butylacetat gelost und mit 155 Gew.-T. 
TAA versetet. Die Losung wurde solange bei 80**C unter Na-Abdeckung erhitzt. bis der NCO-Gehalt <0,5% 
bemig. Die Viskositat des Reaktionsproduktes betrug 1 130 mPa • s (bei RT). der blockierte NCO-Gehalt betrug 



Beispiel 5 

168 Gew.-T. 2-Methylpentamethylendiisocyanat-13 (mit einem Gehalt von 4.2% 2-EthyItetrametylendiisocya- 
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naM.4) wurden in Analogic z. B, 1 mit 155 Gew.-T. TAA umgesetzt Das Reaktionsprodukt hatte (bei RT) eine 
Viskositat von 74 000 mPa • s und Gesamt-NCO-Gehah (blockiertes + f reies NCO) von 26%. 

Beispiel 6 

2444 Gew.-T. des NCO-Prapolymeren aus 2000 Gew.-T. eines linearen Polyetherdiols (OH-Z: 56 mg KOH/g) 
mit 444 Gew.-T. IPDI. wurden bei 80°C mil 310 Gew.-T. TAA gemaO Beispiel 1 umgesetzL Die Viskositai des 
Reaktionsproduktes (bei RT) betrug 81 00 mPa s; der blockierte NCO-Gehah beirug 3%. 

Beispiel 7 

1020 Gew.-T. eines verzweigten Polyoxypropylenglykols (OH-Zahl 273 mg KOH/g) und 111 Gew.-T. IPDI 
wurden bei 80*'C so lange erhitzt, bis der NCO-Gehalt auf 1,7% gefallen war. Danach wurden 773 Gew.-T. TAA 
unter intensiver Ruhrung zugegeben und so lange bei 80*»C (unter Nr-Abdeckung) weiter erhitzt, bis der 
NCO-Gehalt auf <03% gefallen war. Das Reaktionsprodukt hatte (bei RT) eine viskositat von 12 600 mPa • s 
und einem blockierten NCO-Gehalt von 1.6%. 

Beispiel 8 

3666 Gew.-T. eines NCO-Prapolymeren aus 3000 Gew.-T eines verzweigten Polyeihertriols (OH-Z: 56 mg 
KOH/g) und 666 Gew.-T. IPDI wurden bei 80° C mit 465 Gew.-T. TAA entsprechend Beispiel 1 umgesetzt Die 
Viskositat des Reaktionsproduktes betrug (bei RT) 9600 mPa - s; der blockierte NCO-Gehalt lag bei 3%. 

Beispiel 9 

133 Gew.-T. des IPDI-Hamstoff-Addukts mit 313% NCO. das aus 5,4 moi IPDI + l mol H2O hergestellt 
wurde, wurden in 288 Gew.-T. Chlorparaffin mit 1 55 Gew.-T, TAA entsprechend Beispiel 1 umgesetzL Das 
Reaktionsprodukt hatte (bei RT) eine Viskositat von SlOOOOmPa • s und einen blockierten NCO-Gehalt von 
7,2%. 

Beispiel 10 

1094 Gew.-T. eines NCO-Prapolymeren aus 444 Gew.-T. IPDI und 650 Gew.-T. einEs Polytetrahydrofuran- 
diols (MG: 650) wurden in 1404 Gew.-T. DISFLAMOLL® TKP (Trikresylphosphat) mit 310 Gew.-T. TAA 
entsprechend Beispiel 1 umgeseUL Das Reaktionsprodukt hatte (bei RT) eine Viskositat von 2800 mPa • s und 
einen NCO-Gehalt von 2,9%. 

Beispiel 11 

1444 Gew.-T. eines NCO-Prapolymeren aus 444 Gew.-T. IPDI und 1000 Gew.-T. eines Polytetrahydrofuran- 
diols (MG: 1000) wurden in 1754 Gew.-T. MESAMOLL® (Alkylsulfonsaureester des Phenols) mit 310 Gew.-T. 
TAA entsprechend Beispiel 1 umgesetzt Das Reaktionsprodukt hatte (bei RT) eine Viskositat von 2400 mPa • s 
und einen blockierten NCO-Gehalt von 2.4%. 

Beispiel 12 

243 Gew.-T. eines Uretdiongruppen enthaltenden IPDl-Adduktes mit 173% NCO wurden in 265 Gew.-T. 
MESAMOLL* (Alkylsulfonsaureester des Phenols) mit 155 Gew.-T. TAA entsprechend Beispiel 1 umgesetzL 
Das Reaktionsprodukt hatte (bei RT) eine Viskositat von 1 8 000 mPa • s und einen blockierten NCO-Gehalt von 
63%. 

Beispiel 13 

800 Gew.-T. eines IPDI-Trimethylolpropanaddukts mit 15,7% NCO wurden in 843 Gew.-T. MESAMOLL® 
(Alkylsulfonsaureester des Phenols) mit 465 Gew.-T. TAA entsprechend Beispiel 1 umgesetzL Das Reaktions- 
produkt hatte (bei RT) eine Viskositat von 84 000 m Pa • s und einen blockierten NCO-Gehalt von 5,9%. 

Beispiel 14 

195 Gew.-T. des trimeren Hexamethylendiisocyanats (Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats) wurden in 
einem Gemisch aus 146 Gew.-T. SOLVESSO® 100 (Aromatengemtsch, Siedegrenzen 163-18rC) und 
87 Gew.-T. Butylacetat mit 155 Gew.-T. TAA entsprechend Beispiel 4 umgesetzt Das Reaktionsprodukt hatte 
(bei RT) eine Viskositat von 870 mPa • s und einen blockierten NCO-Gehalt von 7,2%. 

Beispiel 15 

178 Gew.-T. des entsprechend Beispiel 3 der DE-OS 23 08 015 hergestellten Biurets des Hexamethylendiiso- 
cyanats mit einem NCO-Gehalt von 23.6% wurden in einem Gemisch aus 139 Gew.-T. SOLVESSO® 100 
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(Aromatengemisch. Siedegrenzen 163- ISl'Q und 83 Gew.-T. Butylacetat mit 155 Gew.-T. TAA entsprechend 
^'l^—"* """gc^ttt- Das Reaktionsprodukt haite (bei RT) eine Viskositat von 2160 mPa • s und einen blockier- 
ten NCO-Gehalt von 7.5%. 



Beispiel 16 



1332 Gew.-T. IPDI wurden mil 134 Gew.-T. Trimethylolpropan in 1907 Gew.-T DISFLAMOLL® TKP (Tri- 
kresylphosphat) so lange bei 80" C erhitzt, bis der NCO-Gehalt der Losung 1 U% erreicht hatte. AnschlieBend 
wurde das Reakuonsgemisch mit 1395 Gew.-T TAA entsprechend Beispiel 1 umgesetzL Das Reaktionsprodukt 
hatte (bei RT) eine ViskositSt von 21 500 mPa - s und einen blockienen NCO-Gehalt von 73%. 



Beispiel 17 

.J^-^^"^ '^' ^^^^ burden mit 1000 Gew.-T eines Polyietramethylenglykols mit einem Molgewicht von ca. 
!rP?L'" ^P^^^'^-'^' MESAMOLL® (Alkyisulfonsaureester des Phenols) so lange bei 80°C erhitzt, bis der 
NCO-Gehalt der Losung 2,6% erreicht hatte. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch mit 155Gew-T TAA 
und 240 Gew.-T. Sebacinsaiireester des 4-Hydroxy.2;2,6.6-tetrameihylpiperins entsprechend Beispiel 1 umge- 
Reaktionsprodukt hatte (bei RT) eine Viskositat von 5300 mPa • s und einen blockierten NCO-Gehalt 

von 2»2%. 



Beispiel 18 

444 Gew.-T IDPI wurden mit 1000 Gew.-T. eine Polytetramethyienglykols mit einem Molgewicht vo ca. 1000 
in 1924 Gew.-T. MESA MOLL® (Alkyisulfonsaureester des Phenols) so lange bei SO^'C erhitzt, bis der NCO-Ge- 
halt der Losung 2^% betrug, AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch mit 480 Gew.-T. Sebacinsaureester des 
4-Hydroxy-2;2.6.6-tetramethylpiperidins entsprechend Beispiel 1 umgesetzL Das Reaktionsprodukt hatte (bei 
RT) eine Viskositat von 13 000 mPa • s und einen blockierten NCO-Gehalt von 2,1 %. 

Beispiel 19 

, Si?^c oALT^o! 812 Gew.-T N^2Z6,6-Tetramethyl-4-piperidyI)-n-dodecyl-succinimid (Beispiel 
1. DE-OS 30 06 272) m 1034 Gew.-T MESA MOLL® (Alkyisulfonsaureester des Phenols) entsprechend Beispiel 1 
umgesetzt Das Reaktionsprodukt hatte (bei RT) eine Viskositat von 2800 mPa - s und einen blockierten NCO- 
Gehalt von 4%. 

Beispiel 20 

222 Gew.-T JPDI wurden mit 368 Gew.-T. 4-Dimethylamino-2Z6,6.tetramethylpiperidin entsprechend Bei- 
spiel I umgesetzL Das Reaktionsprodukt hatte einen Schmelzbereich von 60 bis 64*»C und einen blockierten 
NCO-Gehalt von 1 4,2%. 

Patentanspruche 

1. Blockierte (cyclo)-aliphatische Polyisocyanate. die bereits bei Raumtemperatur mit Aminen reagieren 
enthaitend als Blockierungsmitiel sterisch gehinderte Piperidin-Derivate folgender Formein: 
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n = 1,2 

= C,-C,j-Alkyl, wenn n = 1 und 
R^ = C2-C|8-Alkylcn, wenn n = 2 
R' - C,-C2o-Alkyl. 
sowie Acetonin. 




2. Blockierte (cyclo)-a[iphatische Polyisocyanate nachAnspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyiso- 
cyanate cyclo-(aliphatische) Diisocyanate, gegebenenfalls mit Polyolen kettenvertangert, sind. 

3. Blockierte (cyclo)-aliphausche Polyisocyanate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyiso- 
cyanate Dimere oder Trimere von (cyclo)-aliphatischen Diisocyanaten sind. 

4. Blockierte (cyclo)'aliphatische Polyisocyanate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daQ das Blok- 
kierungsmittel 2^,6,6*Tetraniethylpiperidinon-4 Ist 

5. Blockierte (cycIo)-aliphati$che Polyisocyanate nach den Anspruchen t bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB 
das NCO : HN-Verhaltnis 0^ bis 1,4, vorzugsweise 0.9 bis 1,1, insbesbndere 1, betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung von blockierten (cyclo)-aliphatischen Polyisocyanaten nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polyisocyanat und das sterisch gehinderte Piperidin- Deri vat gem^B den 
Formeln A und B 
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= C|-C,s-Alkyl, wcnn n = 1 und 
R^ = C2-Ci8-Alkylen, wcnn n = 2 

R' = h;c,-c2o-aim, 

sowie Acetonin 
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bei 20 bis 100*C so umgesetzt werden, daQ pro NCO-Gnippe 0^ bis 1,4 Mol Pipendin- Deri vat reagieren. 

7, Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet.da6 die Reaktion in Gegenwart von Losungsmittein 
und/oder Weichmachem erfolgL 45 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion vorzugsweise bei Temperaturen 
von 60 bis 90**C erfolgL 



so 
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The invention relates to blocked (cyclo)-aliphatic polyisocyanates which react with amines at room 
temperature, containing certain sterlcally hindered piperidine derivatives as blocking agents. 
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